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Wasserfeste kosmetische Oder dermatolog i sche Lichtschutz- 
zuberei tungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft wasserfeste kosmetische 
bzw. dermatologische Lichtschutzzubereitungen , insbesoridere 
solche Lichtschutzzubereitungen in Form von Emulsionen oder 
Hydrodispersionen. 

Unter kosmet i scher Hautpflege ist in erster Linie zu ver- 
stehen, daB die naturliche Funktionder Haut als Barriere 
gegen Umwel teinf liisse (z.B. Schmutz, Chemikalien, Mikroor- 
ganismen) und gegen den Verlust von korpereigenen Stoffen 
(z.B. Wasser, naturliche Fette, Elektrolyte) gestarkt Oder 
wiederhergestellt wird. 

Wird diese Funktion gestort, kann es zu , verstarkter Resorp- 
tion toxischer oder allergener Stoffe oder zum Befall von 
Mikroorganismen und als Folge zu toxischen oder allergischen 
Hautreakt ionen kommen. 

Ziel der kosmetischen Hautpflege ist es ferner, den durch 
tagliche Waschen verursachten Fett- und Wasserver lust der 
Haut auszugleichen. Dies ist gerade dann wichtig, wenn das 
naturliche Regenerationsvermogen nicht ausreicht. Aulierdem 
sollen Hautpf legeprodukte vor Umwel teinf liissen , insbesondere 
vor Sonne und Wind, schutzen und die Anzeichen der Hautalte- 
rung verzogern. 

Medizinische topische Zusammensetzun g en enthalten in rip r 



Regel ein oder mehrere Medikamente in wirksamer Konzentra- 
tion. Der Einfachheit halber wird zur sauberen Unterschei- 
dung zwischen kosmetischer und med i z i n i scher Anwendung und 
entsprechenden Produkten auf die gesetzlichen Bestimmungen 



der Bundesrepublik^Oeutschland- verwiesen (z.B. Kosme'tik- 
verordnung, Lebensmittei- und Arzneimittelgesetz ) . 
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Die schadigende Wirkung des u 1 trav ioletten Teils der Son- 
nenstrahlung auf die' Haut ist allgemein bekannt. Wahrend 
Strahlen rait einer Wellenlange, die kleiner als 290 nm ist 
(der sogenannte UVC-Bereich ) , von der Ozonschicht in der 
Erdatmosphare absorbiert werden, verursachen Strahlen im 
Bereich zwischen 290 nm und 320 nm, dem sogenannten UVB- 
Bereich, ein Erythem, einen einfachen Sonnenbrand Oder sogar 
mehr oder weniger starke Verbrennungen der Haut. 

Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes 
wird der engere Bereich um 308 nm angesehen. 

Zum Schutze gegen UVB-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen 
bekannt, bei denen es sich zumeist um Derivate des 3-Ben- 
zylidencamphers, der 4-Aminobenzoesa'ure , der Zimtsaure, der 
Salicylsaure, des Benzophenons sowie auch des 2-Pheny lbenz- 
imidazols handelt. 

Auch fiir den Wei lenlangenbereich zwischen etwa 320 und 400 
nm, den sogenannten UVA-Bereich, sind UV-F i ltersubstanzen 
wichtig, da auch seiche. Strahlen Schaden hervorrufen konnen. 
So ist erwiesen, daB UVA-Strahlung zu einer Schadigung der 
elastischen und kollagenen Fasern des Bindegewebes fiihrt, 
was die Haut vorzeitig altern lSBt Und als Ursache 
zahlreicher phototoxischer und photoal lergischer Reaktionen 
zu sehen ist. Der schadigende EinfluB der UVB-Strahlung kann 
durch UVA-Strahlung verstarkt werden. 

Die UV-Strahlung kann aber auch zu photochemi schen Reakti- 
onen fiihren, wobei dann die photochem i schen Reaktionspro- 
dukte in den Haut- und Zel lmetabol ismus eingreifen. 
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Vorwiegend nandelt es sich bei* solchen photochemischen Re- 
aktionsprodukten urn radikalische Verbindungeri , z,B: Hydroxy- 
radikale, Hydroperoxyradikale sowie Superox i d i onen . Auch 
undefinierte radikalische Photoproduk te , welche in der Haut 
selbst entstehen, konnen aufgrund ihrer hohen Reaktivitat 
unkontroll ierte Folgereakt ior>en an den Tag legen. Aber auch 
Singulettsauerstof f , ein nichtradikal ischer angeregter Zu- 
stand des Sauerstof fmolekuls , kann bei UV-Bes trah lung auf- 
treten, ebenso kurzlebige Epoxide und viele Andere. Singu- 
lettsauerstof f beispielsweise zeichnet sich gegenuber dem 
normalerweise vorliegenden Triplettsauerstof f (radikal ischer 
Grundzustand) durch gesteigerte "Reaktivitat aus. Allerdings 
existieren auch angeregte, reaktive (radikalische) Triplett- 
zustande des Sauerstof fmolekuls . 

Um diesen Reaktionen vorzubeugen, konnen den kosmetischen 
bzw. dermatologischen Formu 1 ierungeh zusatzlich Antioxi- 
dantien und/oder Radikalf anger einverleibt werden. 

UV-Absorber bzw. UV-Ref lektoren sind die meisten anorgani- 
schen Pigmente, die bekannterwei se in der Kosmetik zum 
Schutze der Haut vor UV-Strahlen verwendet werden. Dabei 
handelt es sich um Oxide des Titans, Zinks, Eisens, Zirko- 
niums, Siliciums, Mangans, Aluminiums, Cers und Mischungen 
davon, sowie Abwand lungen . 

Obwohl es durchaus vorteilhafte kosmetische bzw. dermato- 
logische Zubere i tungen zum Schutze der Haut vor den schad- 
lichen Folgen der Einwirkuhg von UV-Licht gibt, ist ein oft 
J>eobachteter Nachteil, da(i die Zuberei tungen nicht Oder 
"n"i"c fTt^fTi n r e i~c Fend wasserfest sind. : — " 



Lichtschutzzubere i tungen werden besonders haufig an Bade- 
stranden bzw. in Freibadern benotigt und angewandt. Wiin- 
schenswert ist dann, daR die L ichtschutzf ormu 1 ierung 



weitgehend.wasserfest.ist, daB sie also nicht oder nur in .,J|' 
geringem MaBe von der Haut abgewaschen wird. 

Hohere L ichtschutzf aktoren , also etwa solche die oberhalb 
von LF 15 angesiedelt sind, lassen sich im allgemeinen nur 
durch hohe Mengen an UV-F i 1 tersubstanzen erreichen. Soil ein 
Sonnenschutzprodukt auch nach dem Baden noch einen hohen 
Lichtschutzf aktor aufweisen, muB insbesondere die UV-F i 1 - 
tersubstanz auf der Haut erhalten bleiben. 

Es ist an sich schon lastig, wenn nach dem Baden das Son- 
nenschutzprodukt erneut aufgetragen werden muB. Beim Baden 
selbst kann die Verwendung einer abwaschbaren Lichtschutz- 
formulierung unter Umstanden sogar leichtsinnig und schad- 
lich fur die Haut sein, da Wasser das Licht im UVA- und 
UVB-Bereich schlecht absorbiert, infolgedessen keinen nen- 
nenswerten UV-Schutz darstellt, nicht einmal fur unterge- 
tauchte Hautbereiche. 

Fur wasserfeste Lichtschutzf ormu 1 ierungen verwendet der 
Stand der Technik iib 1 icherwei se nichtwasser losl iche UV- 
Filtersubstanzen, wasserabwei sende Rohstoffe (z.B. Si 1 i - 
conole in hohen Konzentrationen) und/oder Filmbildner, 
insbesondere hochmolekulare Verbindungen (z.B. PVP/Hexade- 
cen-Copolymere) . Oabei werden Barrieren zwischen den auf der 
Haut aufliegenden UV-F i 1 tersubstanzen und dem Wasser aufge- 
baut. 

Nachteilig dabei ist, daB die Diffusion der Fi 1 tersubstanzen 
ins Wasser zwar verzogert, aber nicht vollstandig verhindert 
werden kann. Oeshalb kdnnen derartige Produkte bei langerem 
Baden beachtlich an Schu tzwirkung verlieren. 

Anorganische Pigmente zeichnen sich zwar an sich durch gute 
L ichtschutzwirkung aus. Sie haben jedoch den Nachteil, daB 




PCT/EP94/00257" 
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es - im ■ all geroeinSijfofcfchw'i eri gH^t^sT** 'in. "b'etV-le'<HL^e r n s dertMe 1 se 
solchen Formuliertingen einzuver leiben . •''••' v. '<■•.• H 

Ein weiterer Nachteil des Einsatzes anorgan i scher Pigmente 
in kosmetischen Formu 1 ierungen ist, daB solche Pigmente in 
den weitaus meisten Fallen zu starker Hauttrockenhei t fuh- 
ren. 

Da sinnvollerweise verhindert werden muB, daB sich die Pig- 
mentkorner zu Agg lomeraten zusammenbal len , muBte den Formu- 
lierungen stets ein gewisser Anteil an Emulgatoren oder 
vergleichbaren ober- oder grenzf lachenakti ven Substanzen 
zugefiigt werden. 

Ubliche kosmetische Oarreichungsf ormen sind Emulsionen, also 
metastabile Zwei- oder Mehrphasensysteme bei welchen die 
einzelnen Phasen im flussigen Zustande vorliegen. Ein gSngi- 
ger Emulsionstyp sind O/W-Emulsionen . 

An sich ist die Verwendung der ublichen kosmetischen Emul- 
gatoren unbedenklich. Dennoch konnen Emulgatoren, wie letzt- 
lich jede chemische Substanz, im Einzelfalle allergische 
oder auf Uberempf indl ichkeit des Anwenders beruhende Reak- 
tionen hervorrufen. 

So ist bekannt, daB bestimmte L i chtdermatosen durch gewisse 
Emulgatoren, aber auch durch verschiedene Fette, und gleich- 
zeitige Exposition von Sonnenlicht ausgelost werden. Solche 
Lichtdermatosen werden auch "Ma 1 lorca- Akne"genannt . Eine 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, wasserfeste 
Lichtschut z _ziLb_e r_ei_t u ng e n_ zu— ent w-i-c-k e-l-n— w e-l-e-h e-a u eh— a-ls 



emu lgatorf reie Praparate Anwendung finden konnen 




. Em Hlgatorfr€ie Lichtskhutzpraparate auf Basis. spgenannter 
Hydrodispersionen sind seit einiger Zeit fllr den Verbraucher 
zugangig . 

Hydrodispersionen stellen Oispersionen einer flussigen, 
halbfesten Oder festen inneren (diskontinuierlichen) Li- 
pidphase in einer auBeren waBrigen (kontinuierlichen) Phase 
dar. 

Im Gegensatze zu O/W-Emulsionen, die sich durch eine Shn- 
liche Phasenanordnung auszeichnen, sind Hydrodispersionen 
aber im wesentlichen frei von Emulgatoren. Hydrodispersionen 
stellen, wie im ubrigen auch Emulsionen metastabile Systeme 
dar, und sind geneigt, in einen Zustand zweier in sich zu- 
sammenhangender diskreter Phasen uberzugehen. In Emulsionen 
verhindert die Wahl eihes geeigneten Emulgators die Phasen- 
trennung. 

Bei Hydrodispersionen einer flussigen Lipidphase in einer 
auBeren waBrigen Phase kann die die Stabilitat eines solchen 
Systems beispielsweise dadurch gewahrleistet werden, daB in 
der waBrigen Phase ein Gelgerust aufgebaut wird, in welchem 
die Lipidtropfchen stabil suspendiert sind. 

Obwohl dieser Formul ierungstyp gegenuber den herkomml ichen 
Lichtschutzformulierungen den Vorteil der Emulgatorf reiheit 
bietet, gibt es andererseits auch einige Punkte, welche der 
Verbesserung bedurfen. So ist fur eine gute Lichtschutzwir- 
kung solcher Praparate eine vergleichsweise hohe Konzentra- 
tion an UV-Filtern notwendig. Daruberh i naus fuhlen sich sol- 
che Praparate im Vergleich zu Emulsionen und Lichtschutzoler. 
meist klebrig an. 



Ein klebriges Sonnenschutzprodukt aber 
merlicher Hitze, also der gewbhnlichen 



ist gerade bei som- 
E i nsatztemperatur 



sol cher ifcormiU ier.ungen , besbtttfers vUharigenehm , zumalV wennff ik 
auch noch Sandpartikel auf die behandelte Haut geraten.- 

Eine weitere Aufgabe war daher, wasserfeste Lichtschutzpra- 
parate zur Verfiigung zu stellen, welche gewiinschtenf al Is 
eine relativ niedrige Konzentration an UV-Filtern aufweisen 
konnen und daruberhinaus ein angenehmes HautgefUhl vermit- 
teln. Noch eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
bestand darin, nichtklebr ige Lichtschutzpraparate zur Ver- 
fiigung zu stellen. 

Es hat sich erstaunlicherweise herausgestel 1 t , und darin 
liegt die Losung all dieser Aufgaben begrUndet, daB 

wasserfeste kosmetische Oder dermatologische Lichtschutz- 
f ormulierungen in Form von O/W-Emulsionen Oder Hydrodi- 
spepsionen, enthaltend 

ein oder mehrere kosmetisch oder pharmazeutisch unbe- 
denkliche hydrophobe anorganische Pigmente, wobei diese 
Pigmente in die Qlphase der Emulsionen bzw. Hydrodis- 
persionen eingebaut sind, 

eine oder mehrere kosmetisch oder pharmazeutisch un- 
bedenkliche ollosliche UV-Fi ltersubstanzen , 
einen oder mehrere Filmbildner 

ferner gegebenenf a 1 1 s enthaltend 

eine oder mehrere kosmetisch oder pharmazeutisch uh- 
bedenkliche wasserlosl iche UV-Fi ltersubstanzen 
eine oder mehrere Substanzen, gewahlt aus der Gruppe 
der iiblichen kosmetischen oder dermato log i schen Wirk-, 
Hilfs- und/oder Zusatzstoffe 

in einem iiblichen kosmetischen oder pharmzeut i schen Trager, 




den,,Mi.Bstanden;..des 5 

Vorteilhafte Ausf iihrungsf ormen der vorliegenden Erfindung ^ 
sind im besonderen 

Wasserfeste Lichtschutzformulierungen in Form von Hydrodi- 
spersionen, welche aus einer inneren Lipidphase und einer 
SuBeren waBrigen Phase bestehen.und welche im wesentlichen 
frei von Emulgatoren sind, enthaltend 

ein oder mehrere kosmetisch oder pharmazeutisch unbe- 
denkliche hydrophobe anorganische Pigmente, wobei diese 
Pigmente in die biphase der Hydrodispersionen eingebaut 
sind, 

eine oder mehrere kosmetisch oder pharmazeutisch un- 
bedenkliche ollosliche UV-Filtersubstanzen, 
einen oder mehrere Filmbildner 

ferner gegebenenf al Is enthaltend 

eine oder mehrere kosmetisch oder pharmazeutisch un- 
bedenkliche wasserlosl iche UV-Filtersubstanzen 
eine oder mehrere Substanzen, gewahlt aus der Gruppe 
der iiblichen kosmetischen oder dermatologischen Wirk-, 
Hilfs- und/oder Zusatzstoffe, mit Ausnahme der Emulga- 
toren 

in einem iiblichen kosmetischen oder pharmazeut i schen Trager. 

Als eine weitere Verkdrperung der vorliegenden Erfindung 
wird die Verwendung einer Zusammensetzung , bestehend aus 



einem oder mehreren kosmetisch oder pharmazeutisch 
unbedenklichen hydrophoben anorganischen Pigmenten, 



r f'' ' ' PCT/EV94/QQ2S7 ' 

- . 7 -9- ' . . ! ^ ^:W^0^p 

\- reinerj oder mehreren kosnietisxh oder^ph 

bedenklichen ollSslichen UV-Filtersubstanzen , ^ 
einem oder mehreren Fi lmbi ldnern , 

zum Erzielen Oder Erhohen von Wasserf est igkeit kosmet i scher 
Oder dermatologischer Lichtschutzf ormul ierungen , welche in 
Form von O/W-Emu 1 s ionen oder Hydrodispersionen vorliegen, 
und wobei die anorganischen Pigmente in die Olphase der 
Emulsionen bzw. Hydrodispersionen eingebaut sind, 

GleichermaBen vorteilhaft ist, wenn die erf indungsgemaBen 
Zubereitungen als O/W-Emulsionen oder als Hydrodispersionen 
vorliegen. 

Zwar werden in den Schriften EP-OS 456 458, EP-OS 456 459 
und EP-OS 456 460 Lichtschutzf ormu 1 ierungen auf der Basis 
von Ti0 2 -Pigmenten beschrieben. Wasserfeste Systeme, ins- 
besondere emulgatorf reie , wasserfeste Systeme sind aber auf 
solche Weise nicht real isierbar . Auch sind pigmenthaltige 
Hydrodispersionen der erf indungsgemaBen Art bisher nicht 
bekannt gewesen, 

Uberraschend und nicht vorhersehbar war, daB bei Befolgen 
der hiermit offenbarten Lehre zum technischen Handeln in 
jeglicher Hinsicht uberaus bef r iedigende Praparate erhalt- 
lich sind, 

Liegen die er f i ndungsgemaBen Zubereitungen als Hydrodi- 
spersionen vor, ware vielmehr zu erwarten gewesen, daB sich 
die Mikropigmentpartikel , mangels eines Emulgators, zu 
Agglomeraten zusammenba 1 len wurden. Ferner war uberraschend, 

da~B dl^^K l^lTr~i~gIce~rt der^Hydr"o~d"rsp"eT*s"ron"en — bei — Befol-gti ng — der 
hiermit offenbarten Lehre zum technischen Handeln drastisch 
vermindert werden kann. 
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WeiterhinaKaroUberraschend, daB, und dies gilt-fUr O/W- ^ 
Emulsionen wie auch fUr Hydrodispersionen , bei Befolgen der 
hiermit offenbarten Lehre wasserfeste Lichtschutzf ormul ie- m «* 
rungen mit hervorragenden Schutzeigenschaf ten erreichbar 
sind. 

Zwar beschreiben R.Oteri, St. Johnson und S.Dastis in "A New 
Waterproofing Agent for Sunscreen Products", Cosmetics & 
Toiletries 102, Marz 1987, S.107 - 109 einige der erfin- 
dungsgemaB vortei lhaf ten Filmbildner , geben jedoch keinen 
Hinweis* darauf, daB die eventuell auf solche Weise er- 
reichbare Wasserf estigkeit durch den Zusatz von hydrophoben 
anorganischen Pigmenten noch gesteigert werden kann. 

SchlieBlich war iiberraschend , daB der Einsatz von anorga- 
nischen Pigmenten in den erf indungsgemaBen Formulierungen 
nicht zu starker Hauttrockenheit fuhrt, sondern im Gegenteil 
ein anhaltendes, auBerst angenehmes Hautgefiihl verursacht. 

Es wird vermutet, daB die erf indungsgemaBen olloslichen 
UV-Filtersubstanzen an die Oberflache der hydrophoben 
anorganischen Pigmente adsorbiert werden. 

Zwar beschreiben M.Schmidt und S . G . Stei nemann in "XPS 
studies of amino acids adsorbed on titanium dioxide sur- 
faces' 1 , fresenius 1 Journal of Analytical Chemistry (1991) 
341, S.412 - 415, daB gewisse Aminosauren leicht von der 
Oberflache von Titandioxidpart ikeln adsorbiert werden. Ein 
Hinweis auf die vorliegende Erfindung und ihre vortei lhaf ten 
Eigenschaf ten liefert diese Arbeit jedoch keineswegs. Zudem 
ist das Ti0~, welches a.a.O. zitiert. wird, nicht hydrophob. 



Erf indungsgemaBe 
tungen enthalten 
von Metalloxiden 



kosmetische und dermato log i sche Zuberei- 
bevorzugt anorganische Pigmente auf Basis 
und/oder anderen in Wa s ser schwer 16s 1 ichen 



sO<ter:«nl6s^icKen^ 
des Titans (Ti0 2 ), ZH,ks;(ZnO) y : Eisens, (z.B ; Fe ? O,0 ^zirlco- 
niums (Zr0 2 ), Siliciums (Si0 2 ) , Mangans (z^B. MnO) ,.. Al^inil 
urns (A1 2 0 3 ), cers (z.B. Ce^), Mischoxiden der entsprechen- 
den Metalle sowie Abmi schungen aus solchen Oxiden. Besonders 
bevorzugt handelt es sich urn Pigmente auf der Basis von 
Ti0 2 . - 

Voraussetzung fur die Verwendbarkei t anorgani scher Pigmente 
fur d ie erfindungsgemaBen Zwecke ist naturlich die kos- 
metische bzw. dermatologische Unbedenklichkeit der zugrun- 
deliegenden Substanzen. 

Im wesentlichen unerheblich fur die vorliegende Erfindung 
ist dabei, in welchen Modif ikat ionen solche Metalloxide 
vorliegen. Ti0 2 beispielsweise kommt in der Natur in drei 
Hauptmodifikationen (Rutil, Anatas und Brookit) vor, welche 
grundsatzlich alle gleichermaBen geeignet sind. Ahnliches 
gilt fiir die Modifikationen der Eisenoxide usw. 

Vorteilhaft ist, den Partikeldurchmesser der verwendeten 
Pigmente kleiner als 100 nm zu wahlen. 

ErfindungsgemaB liegen die anorgan i schen Pigmente in hy- 
drophober Form vor, d.h., daB sie oberf lachlich wasserabwei- 
send behandelt sind. Diese Oberf lachenbehandlung kann darin 
bestehen, daB die Pigmente nach an sich bekannten Verfahren 
mit einer dunnen hydrophoben Schicht versehen werden. 

Eines solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, daB 
die hydrophobe Oberf 1 achensch i cht nach einer Reaktion gemaB 



n Ti0 2 + m (R0) 3 Si-R< -> n Ti0 2 (oberfl.) 
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schen Reste. *.l,pi.,^; I T 9eW "" Schte " 

Hal 6 !!! 3 " 6 "V"«">f *»■«' b.l.Pi.1...... 

H«.d.l,b.z.iehn..,.„ T 80S von d.r«r„ DEGUSSA Oder M 26? 
von der Firma KEMIRA Oder MT 100 T »„„ „ t 
erhaltlich. " der Fln,la TAVCA 

iasser^i""" W * rd,B Sto "« a ^esehen, die nach L8 S ung in 
Wasser Oder organischen LSsemitteln auf die Haut aifo.t 

sierte Polyvinylpyrrolidonderivate bei^ioi.u-- ' 
mere der p n i«„ iB , ' De ispielsweise Copoly- 

Polyv.njrlpyrroHdone „it Hexadecen b 2 w. Eicosen 



...» er ch a L " t P FUmbUa - r .rftndan,,. 

haft verwe ' 3 " te ' 9ert Erf indun gsg e m a 8 vorteii- 

insbei e n ^ rrr er auch ^ 

bildn»r „ GrUppe der v "dicker bzv. Gel- 

bUdner, bevor 2 ugt ,„ lhlt aus der Gr Poly.crvlW 
insbesondere der f sr h m »i. roiyacrylate, 

j ronsaure, Xanthangummi , Hydroxya Iky lcel IuIosp 
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; V or t e 1 1 ha f ti* k oh n eh' <6 il r 6 s i it h e^b z w'. ; : hy'd r b p h dBe^Fl 1 nib i id ri e r * " * 
zusammenmitwasserlos lichen bzw. hydrophilen Filrabildhern 
verwendet werden. 

Als besonders erstaunliche Eigenschaft der vorliegenden 
Erfindung kann angesehen werden, daB erfindungsgemSB sogar 
relativ gut wasserlosl iche oder weriigstens hydrophile 
Filmbildner wie Carbomer-Der ivate bzw. Cel lu loseder i vate , 
beispielsweise Hydroxypropy lmethy lcel lu lose , verwendet 
werden konnen und trotzdem hone Wasserf estigkeit der erfin- 
dungsgemaBen Zubereitungen gewahr leistet ist. 

Aber auch bei wasserunloslichen bzw. hydrophoben Filmbild- 
nern ist durch die Anwendung der erf indungsgemaBen Lehre 
eine deutliche Steigerung der Wasserf est igkeit zu erzielen. 

Als weitere vorteilhafte Verkorperung der vorliegenden 
Erfindung wird daher angesehen die 

Verwendung von Zusammensetzungen , enthaltend 

ein oder mehrere kosmetisch oder pharmazeut i sen unbe- 
denkliche hydrophobe anorganische Pigmente, 
eine oder mehrere kosmetisch oder pharmazeut i sen un- 
bede.nkliche ollosliche UV-F i ltersubstanzen , 

zum Erzielen oder Steigern der Wasserf estigkeit kosmetischer 
oder dermatologischer Lichtschutzzubereitungen, welche in 
Form von O/W-Emu 1 s ionen oder Hydrodispersionen vorliegen und 
einen oder mehrere ollosliche bzw. hydrophobe und/oder 
wasserlosliche bzw. hydrophile Filmbildner enth alton- 



Erf indungsgemaBe wasserfeste Lichtschutzzubereitungen sind 
vortei lhaf t durch 



bis,8,0.Gew.-X, an 6116slichen UV-Filtersubstanzen 'fife 
und/oder . 

- einen Gehalt von 0,1 bis 10 Gew.-X, insbesondere 0,5 
bis 5,0 Gew.-X an hydrophoben anorganischen Pigmenten 
und/oder 

- einen Gehalt von 0,1 bis 10 Gew.-X, insbesondere 0,5 
bis 3,0 Gew.-X an Filmbildnern 

gekennzeichnet, jeweils bezogen auf das Gesantgewicht der 
Zusammensetzung. 

Die Herstellung erf indungsgemaBer 0/W-Emulsionen bzw. Hy- 
drodispersionen geschieht nach den iiblichen, dem Fachmanne 
gelaufigen Regeln. 

Es ist moglich und vorteilhaft, das oder die hydrophoben 
anorganischen Pigmente und die olloslichen UV-Filtersubstanz 
bzw. -substanzen zu jedem beliebigen Zeitpunkte der Emulsi- 
onsherstellung dem Emulsionsgemisch zuzugeben. Dabei konn*n 
Pigment oder Pigmente und. ollosliche UV-Filtersubstanz bzv 
-substanzen sowohl getrennt als auch bereits miteinander 
vereinigt dem Emulsionsgemisch zugegeben werden. 

Es wird bevorzugt, das hydrophobe anorganische Pignent 
und/oder die olloslichen UV-Filtersubstanz bzw/ -substanzen 
der oiphase einzuverleiben und die .biphase hernach mit der 
Wasserphase zu vereinigen. 

Ferner wird bevorzugt, wenn der oder die Filnbildner der 
jeweiligen Phase einverleibt werden, zu der sie eine be- 
sondere Affinitat besitzen. Wasserlosliche bzw. hydrophil* 
Filmbildner werden also bevorzugt der Wasserphase, ollos- 
liche bzw. lipophile Filmbildner bevorzugt der biphase zuce- 
geben . 
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*?7Bss.o'ijd,ejrs4vVpr;tei 1 haf te : Zubere 1, tungen : Wer den : ferhen* erha 1 ten J 
wenn die,.erf indungsgemaBen Wirkstoffe mit -Antioxidantie^JSv ? 
kombiniert werden. Erf indungsgema'B enthalten die O/W-Eniuisi- 
onen bzw. Hydrodispersionen vorteilhaft ein Oder mehrere 
Antioxidantien . Als giinstige, aber dennoch fakultativ, zu 
verwendende Antioxidantien alle fiir kosmetische und/oder 
dermatologische Anwendungen geeigneten Oder gebrauchl ichen 
Antioxidantien verwendet werden. 



Besonders vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus 



Ascorbinsaure (Vitamin C), Ascorbinsaurederi vaten , den ver- 
schiedenen Tocopherolen (Vitamin E) und Tocophery lestern 
bzw. anderen Tocbpherolderi vaten , Folsaure (fruher als Vit- 
amin B c , B 9 , Oder H bezeichnet, heute der Vitamin B 2 -Gruppe 
zugeordnet), Phytinsaure ( I nosithexaphosphorsaure , auch 
Fytinsaure), den verschiedenen Ubichinonen ( Mitochinbne , 
Coenzyme Q), Gal lenextrakt , cis- und/oder trans-Urocanin- 
saure (4-Imidazolylacrylsaure) , Carnosin ( N-B-Alany 1-L- 
histidin, Ignotin ) , Histidin , Flavonen oder Flavonoiden, 
Cystin ( 3 , 3 ' -Dithiobi s ( 2-aminopropionsaure ) , Cystein (2- 
Amino-3-mercaptopropionsaure) und dessen Derivaten (z.B. 
N-Acetylcystein) , die verschiedenen Carotine ( insbesondere 
B-Carotin und Lycopin ( P s i -Carot i n ) ) , Tyrosin (2-Amino-3- 
(4-Hydroxyphenyl )-propionsaure) , a-Liponsaure (1,2-Dithi- 
olan-3-pentansaure) , Glutathion (gamma-L-Glutamy 1-L-cystein- 
glycin) und Glutathionester , Furalglucitol ( Sorb ity If ur- 
fural), Mannit sowie Zinkoxid und Zinksalze (z.B.ZnSO,). 
Es war nicht vorauszusehen gewesen, da(5 die er f i ndungsgemaBe 
Kombinationen mit Antioxidantien zu hautvertrag 1 ichen Pro- 
dukten fuhr e n_b_zw-_ d eren— V-e r-trr-a^g-H-c-lvk e tt-s te-rg er n~ un-d-geT 



gesunder Haut nicht in die hauteigene Mikrof lora . eingreif eh . 



... r . ;.;y- ' • //;• . -16- 




w 'b ■?"■*"»•• -r Fiitersubstanzen z.B. , 

* bis 15 Gew.-S, vorzugsweise 0 5 bis lor.. » • 
sondere 0,5 bis 8,0 Gew.-X betray k ' lnSt,e ' 

gewiCt der Zubereitung. betra9t ' bez0 ^" «as Gesa.t- 

Vortellhafte enssliche UVB-Filter sind z.B.: 

- 3-B.«yUd.nrt.ph.r-D.rl„t., vorzugsweise 

- 4 lI; no e h ? lbe " 2),H,<en) " mpher ' ^-zylidencaapher; 
. ^inobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 

4- D.«,ethylami„ 0 ).ben 20e saure(2-ethylhexyl)est e r 
"-(O^ethylaminojbenzoessureamylester- 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 

4-Hethoxyzimtsaure(2-ethylhexy 1 )ester 
4-Methoxyzimtsaureisopentylester- ' 

- Ester der Salicylsaure, vorzugsweise 

Salicylsaure(2-et(,yll,exyl)ester 

Salicyisaure(4-isopropyIbenzyl)ester, 
Salicylsaurehomomenthylester- 

- 0.rl».t. des Benzophenons , vorzugsweise 

Z-Hydroxy-4-methoxybenzophenon 

2-Hydroxy-4-«thoxy-4 l -nethylben Z ophe„on,- 
2,2 -Oihyarox y -4-n,ethoxy b enzopheaon- ' 
" Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise ■ 

4-Hethoxybe„za, m alo„sauredi(2.et„y lh exyl,ester ; 
stan 7 p - 2u sat2lich auch wasser 16s 1 iche UV-Filtersub 




•-^Sa.^ 

Natrium->~ -Kali^umr- bder ^ihr .Triethanolammoniuin-^lczV^^^^ . 
sowie die SulfonsSure selbst; .=..-.-,;>.« 

- Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen , vorzugsweise 

2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihre 
Salze; 

- Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzyl idencamphers , wie 
z.B. 4-(2-0xo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure, 

2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulfonsaure und 
ihre Salze. 

Ganz besonders vorteilhaft werden die erf indungsgemaBen 
olloslichen UV-Fi ltersubstanzen gewahlt aus der Gruppe der 
olloslichen Substanzen, die UV-Strahlung vorwiegend im 
UVA-Bereich absorbieren. Slldsliche UVA-Filter, die er- 
findungsgemaB vorteilhaft verwendet werden konnen, sind 
beispielsweise Derivate des Dibenzoylmethans , insbesondere 
l-U'-tert.Butylphenyn-a-U'-methoxyphenynpropan-l ,3-dion 
und urn 1-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)propan-1,3-dion. 

Die Gesamtmenge der UVA-F i ltersubstanzen kann vorteilhaft 
0,1 Gew.-% bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-S, 
insbesondere 0,5 bis 8,0 Gew.-X betragen, bezogen auf das 
Gesaiiitgewicht der Zubereitung. 

Emulsionen gemaB der Erfindung z.B. in Form ei ner" Sonnen- 
schutzcreme Oder einer Sonnenschutzmi lch sind vorteilhaft 
und enthalten z.B. die genannten Fette, Ole, Wachse und 
anderen Fettkorper, sowie Wasser und einen Emulgator, wie er 
iiblicherweise fur einen solchen Typ der Formulierung verwen- 
det w i rd .. 



Vorteilhaft sind erf i ndungsgemafi solche kosmetische und der- 
matologische Zuberei tungen , die in der Form eines Sonnen- 
schutzmi tte 1 s , eines Pre-Soleil- Oder Apres-Solei 1-Produktes 




Ferner sind erf indungsgemaB solche kosmetische und derma- 
tologische Zubereitungen besonders vorteilhaft, die in der 
Form eines Sonnenschutzmittels , eines Pre-Soleil- Oder 
Apres-Soleil-Produktes vorliegen und zusatzlich zu dem Oder 
den UVA-Filtern und/oder dem oder den UVB-Filtern ein Oder 
mehrere Antioxidantien enthalten. 

Die Gesamtmenge der Antioxidantien kann vorteilhaft 0,1 
Gew.-X bis 30 Gew.-%, vorz.ugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, insbe- 
sondere 1 bis 6 Gew.-% betragen, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Zubereitung. 

Die. erf indungsgemaBen kosmetischen Zubereitungen konnen 
gewUnschtenfalls ferner kosmetische Hilfsstoffe enthalten, 
wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet 
werden, z.B. Konservierungsmittel , Bakterizide, desodorie- 
rend wirkende Substanzen, Antitrarispirantien, Insektenre- 
pellentien, Vitamine, Mittel zum Verhindern des Schaumens, 
Farbstoffe, Pigmente mit farbender Wirkung, Verdickungs- 
mittel, weichmachende Substanzen, anfeuchtende und/oder 
feuchhaltende Substanzen-, Fette, ole, Wachse Oder andere 
iibliche Bestandteile einer kosmetischen Formulierung wie 
Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabi 1 isatoren , Elektro- 
lyte, organische Losungsmittel oder Si 1 ikonderivate. 

SchlieBlich konnen als Wirk- bzw. Zusastzstof f e mit beson- 
ders vorteilhaften Eigenschaf ten Aminosauren gewahlt werden, 
diese bevorzugt aus der Gruppe Glycin, Alanin, Valin, Leu- 
cin, Isoleucin, Pheny lalanin , Tyrosin, Prolin, Hydroxypro- 
lin, Serin, Threonin, Cystein, Methionin, Tryptophan, 



■* . ^Ih^V^'^^^J^** £ : . ;L-.' . 




»f **A'ri i n i ri;*f$^ 

; Arginin und; vganz besbh der s V^be vorz u g t 61 vein 

Im den folgenden Beispielen werden vorteilhafte VerkSrpe- 
rungen der vorliegenden Erfindung aufgefiihrt. 



Beispiel 1 

Sonnencreme, 0/W, Lichtschutzf aktor 20 
Cyclomethicon 

Glycerylstearat + PEG-30 Stearat 

Wollwachsalkohol 

Glycerylstearat 

Isopropylpalmitat 

Octyldodecanol 

C 12-15 i ' A . lk y lben 2oat 
Glycerin 

Cetylalkohol 

Myristylmyristat 

Phenylbenzimidazolsulfonsaure 

Tocopherylacetat 

EDTA-Losung (20 %-ig) 

NaOH (45 %-ig) 

Ethylalkohol 

Konservierungsmittel 
Parfum 

Hydrophobes Ti0 2 , Part ikelgroBe" < 100 nm 
PVP/Eicosen Copolymer 
Octylmethoxycinnamat' 



Bu ty 1 me t"h oxy d i be n zoy 1 me t ha n 



Wasser , VES 



Gew.-% 

3,00 

2,00 

0, 10 

3,00 

2, 00 

1 ,00 

2,00 

3,00 

3,00 

2,00 

3,00 

0,50 

0,50 

1,15. 

4,00 

q s . 

q . s . 

2,00 
3 , 00 
4.50 



2,00 



it '..- •» ' 



Bel snY pV'> : ' v -' i,i; 



Sonnencrene, O/W, Lichtschutzf aktor 8 



Cyciomethicon 

Glycerylstearat + PEG-30 Stearat 

Glycerylstearat 

Isopropylpalmitat 

Octyidodecanol 

Glycerin 

Cetyialkohol 

Tocopheryiacetat 

EDTA-.Ldsung (20 %-ig) 

NaOH 

Ethyialkonol 

KonservierungsEittel 
Parfum 

Hydrophobes Ti0 2 , PartikelgroBe < 100 nm 
Octylmethoxycinnamat 
Butylmethoxydibenzoylmethan 
PVP/Hexadecen Copolymer 



Gew. -% 

3,00 

2,00 

3,00 

2,00 

3,00 

3,00 

3,00 

0,50 

0,50 

q.s. 

1,50 

q.s. 

q.s. 

1 ,00 
5,00 
0,50 
1,50 



Wasser, VES 



ad 100,00 



Beispiel 3 



Sonnenmilch, 0/W 

Trilaureth-4 Phosphat 
Triceteareth-4 Phosphat 
Glycerylstearat + PEG- 100 Stearat 
Glycerylstearat + Ceteareth-20 
Glyceryllanolat . .... . . ,.. '.^'^ * ... 



Gew.-X 
0,75 
1 ,00 
1,00 
0,80 
0^50 . • 



J?; 



TIT 



, Glycer in-Cap.hyl'at/Gaproat-v^.v-v^ v<Mfl^«W*?,*v\ ' •- 

("Caprylic/Capric Triglyceride") . 5l00 ; _-^- ■ 



Cetylalkohol 

Phenylbenzimidazolsulf onsaure 
Butyl hydroxy toluol 
EDTA-Losung (20 %-ig) 
NaOH 

Konservierungsmittel 

Hydrophobes Ti0 2 , PartikelgroBe < 100 nm 
Octylmethoxycinnamat 
Butylmethoxydibenzoylmethan 
Methylbenzyl idencampher - 
PVP/Eicoseh Copolymer 

Wasser, VES 



5,00; 
1,00 
4,00 
0,06 
0,50 
:q.s. 
q. s . 

3 , 00 
6,00 
0,50 
3,00 
1 ,00 



ad 100,00 



Beispiel 4 



Sonnenmilch, 0/W 
C y c 1 om e t h i con ' : 

Cetearylalk o hoi + PEG- 4 0 - hydriertes 

Rizinusol +, Natr iumcetearylsulf at 

Glyceryl lanolat 

Glycerin-Caprylat/Caproat , 

( "Caprylic/Capr ic Triglyceride") 

Octylstearat 

Rizinusol 



Gl veer i n ['/■■^ "' : ■■■ I 



Buty 1 hydroxy to kip 1 J • 
EDTA-Lo s u n g tjiZO -A g ) 



|#rfeV r ,Ar-tvlAN a 0 H 




Gew.-% 
2 , 00 

2,50 > : 

1 ,00 : 

2,00, 
3,00 
4 , 00 t 

^3 T 06-^ : 



. ■ 0 /5p'fi^fi^;\^::S-; " 




■. K,*;fr v • •• Parf Um ; >f# ; - ; ^;K . . . 



Hydrophobes Ti0 2 , PartikelgroBe < 100 nm 
Carbomer 981 

Octylmethoxycinnamat 
Butylmethoxydibenzoylmethan 
Methyl benzyl idencampher 

Hydroxypropylmethylcellulose 
PVP/Hexadecen Copolymer 



Wasse'r, VES 



1 ', 50 
0,23 
4,00 
2,00 
3,50 
0,30 
1,50 



ad 100,00 



Beispiel 5 



Sonnenmilch,- 0/W 

Stearinsaure - 

Cetylpalmitat 

Glycerin-Caprylat/Caproat 

( "Caprylic/Capric Triglyceride" ) 

Sorbitanmonooleat 

Sorbitanmonostearat 

Paraff inol, DAB 9 " 

Cetearylalkohol 

Glycerin 

Butylhydroxytoluol 
Simethicon 

Polyethyienglycol-150 J 

Triethanolamin 

Ethylalkohol 

Konservierungsniiittel 
Parfiim 



Gew.-% 
2,00 

1 ,00 ; 

2 ,.00 
1 ,00 

1 »5Q" 

i ,29 : 

0,80 

3,op : ;. 

0,06. 

0,20 

3,00 

0,85 

3,00 

q . s . 

q .'s 7:C'^.'. 




■Octylmetti^annamat 
' Methyl bli^ll^ca^ 
Carbomer 981 
PVP/Hexadecen Copolymer 



0,10 
2,00 



Wasser, VES 



ad 100,00 



Beispiel S 



Sonnenhydrodispersionsgel, Lichtschutzf aktor 12 

Gew.-% 



Phenyltrimethicon 
Ethanol 
Glycerin 

EDTA-Losung (14 %-ig) 
Trisaminopromethamin 

Parfum, Konservierungsmittel , Farbstoffe 

•Hydrophobes TiO^ PartikelgroBe < 100 nm 

Octylmethoxycinnamat 

Parsol R 1789 

Hydroxypropylmethylcellulose 
Carbomer 981 

PVP/Hexadecen Copolymer 



4,50 
9,00 
4,50 
0, 75 
2,01 
q . s . 

4,50 
7,50 
3, 00 
0,30 
1 ,50 
1 ,00 



Wasser, VES 
Beispiel 7 



ad 1 00 ,00 



Sonnenhydrodispersionsgel, /Lichtschutzf aktor 12 



' p c t y 1 do dec a n b 1 \- ■' 
Ethanol 



Gew^% 

4 [id* 




l risaminbprbmethamin 
Parfum, Kbnservierungsmi ttel , Farbstoffe 

HydrophobesTi0 2 , Partikel grblie < 100 nm 
Octylmethoxycinnamat 
Parsol R 1789 
Carbomer 981 

Hydroxypropylmethylcellulose 
PVP/Eicosen Copolymer 

Wasser, VES 







2,01 ■ 




q . s . 




4,50 




7,50 




3 , 00 




1 ,50 




0,30 




1,50 




100,00 





Beispiel 8 

Sonnenhydrodispersionsgel, L ich'tschutzf aktor 

Ricinusol 

Ethanol 

Butylenglycol 

EDTA-Losung (14 %-ig) '■ \ x 

Trisaminppromethamin 

ParfOm, Konservierungsmi ttel , Farbstoffe 

Hydrophobes Ti0 ? , PartikelgrdlJe < 100 nm 
Octylmethoxycinnamat 
Parsol R 1789 
Carbomer 981 • 

Hydroxypropylmethylcellulose . 



12 

Gew.-% 
4,50 
9,00 
4,50 
0,75 
2,01 

<r.s. 

4,50 
7,50 
3,00 
1,50 
0,30 



Wasser, VES 



ad 100,00- 





1. Wasserfeste kosmetische Oder dermatologische Lichtschutz- 
formulierungen in Form von O/W-Emu 1 s ionen oder Hydrodi- 
spersionen, enthaltend 

ein oder mehrere kosmetisch oder pharmazeut isch unbe- 
denkliche hydrophobe anorganische Pigmente, wobei diese 
Pigmente in die Olphase der Emulsionen bzw. 
Hydrodispersionen eingebaut sind, 

eine oder mehrere kosmetisch oder pharmazeutisch un- 
bedenkliche ollosliche UV-Fi ltersubstanzen , 
einen oder mehrere Filmbildner 

ferner gegebenenf a 1 Is enthaltend 



eine oder mehrere kosmetisch oder pharmazeutisch un- 
bedenkliche wasserlosl iche UV-Fi ltersubstanzen 
".. eine oder mehrere Substanzen, gewahlt aus der Gruppe 

d6r ut> M cnen kos netischen oder dermatologischen Wirk-, 
Hilfs- und/oder Zusatzstoffe 

i n e i nem ub lichen kosmet i schen oder pharmzeut i scheh Trager . 

2, . Wasserfeste. Lichtschutzformulierungen in Form von Hydro- 
dispersionen; welche aus einer inneren Lipidphase und einer 
au&eren waBrigen Phase bestehen , und welche im wesent lichen 
frei von Emulgatoren sind, enthaltend 

ein oder mehrere kosmetisch. oder pharmazeutisch unbe- 
denkiiche ^hydrophobe anorganische Pigmente . Vwobei diese 



Pigmeiite;:in die .Olphase der Hydrodispersionen eingebaut 




ferner gegebenenf alls enthaltend 

eine oder mehrere kosmetisch Oder pharmazeutisch un- 

bedenkliche wasserl6sliche UV-Fi ltersubstanzen 

eine Oder mehrere Substanzen, gewahlt aus der Gruppe 

der ublichen kosmetischen oder dermatologischen Wirk-, 

Hilfs- und/oder Zusatzstof f e , mit Ausnahme der 

Emulgatoren 

in einem ublichen kosmetischen oder pharmazeutischen Trager. 
3. Verwendung ein'er Zusammensetzung , bestehend aus 

einem oder mehreren kosmetisch oder pharmazeutisch 
unbedenklichen hydrophoben anorganischen Pignenten, 

- . einer oder mehreren kosmetisch oder pharmazeutisch un- 

bedenklichen olloslichen UV-Fi ltersubstanzen, 
einem oder mehreren F i lmbi ldnern , 

zum Erzielen oder Steigern von Wasserf estigkeit kosmetischer 
oder dermatologischer Lichtschutzformul ierunge.n, welche in 
Form von O/W-Emu 1 s ionen oder Hydrodispersionen vorliegeft : 
und wobei die anorganischen Pigmente in die'oiphase der 
Emulsionen bzw. Hydrodispersionen eingebaut sind. 

4 . Verwendung von Zusammensetzungen , enthaltend 

ein oder mehrere kosmetisch oder pharmazeutisch unbe- 
denkliche hydrophobe anorganische Pigmente, 

- eine oder mehrere kosmetisch oder pharaazeutisch un- 
bedenk I iche '61 losl iche UV-F i l ter substanzen , 




.. ... 



ass 



" •Eraalsionen^od^/Hydrodispersionen vorliegen und . 



einen Oder mehrere ollosliche bzw. hydrophobe und/oder 
wasser losl iche bzw. hydrophile Filmbildner enthalten. 




